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Es wurde gefunden, daB man wertvolle kationische 
Farbstoffe erhalt, wenn man sulfonsauregruppenfreie 
Azoverbindungen der allgemeinen Formel 
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worm n eine der Zahlen 1 oder 2, A im Falle von n = 1 
den einwertigen und im Falle von n = 2 den zweiwertigen 
Rest eines aromatischen diazotierbaren Amins bzw. 
tetrazotierbaren Diamins und B x und B a Wasserstoff- 
atome, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- und/oder Arylreste 
bedeuten oder Glieder eines gemeinsamen, nichtaroma- 
tischen Ringes sein konnen, mit alkylierenden Mitteln 
zu — im Imidazolrest N,N'-dialkylierten — Farbstoffen 
umsetzt. 

Die Ausgangsverbindungen des Verfahrens lassen sich, 
soweit es sich urn Monoazoverbindungen handelt, durch 
Diazotieren aromatischer Amine und Kuppeln mit Imid- 
azol oder dessen in 3- und/oder 4-Stellung entsprechend 
der allgemeinen Formel substituierten Derivaten her- 
stellen, Geeignete Disazoverbindungen kannen durch 
Tetrazotieren aromatischer Diamine, die sich z. B. von 
Diphenyl, Stilben, Diphenylather, Diphenylsuliid oder 
Diphenylamin ableiten, und Kuppeln mit 2 Mol der 
genannten Azokomponenten hergestellt werden. 

Die zur Herstellung der Ausgangsverbindungen der 
obigen allgemeinen Formel verwendeten Diazokom- 
ponenten und die Substituenten B 2 und B 2 der allge- 
meinen Formel konnen beispielsweise Halogenatome, 
Alkyl-, Aralkyl-, Hydroxyl-, Alkoxyl-, Nitro-, Cyan-, 
primare, sekundare oder tertiare Amino-, Acylamino-, 
Alkylsulfon-, Arylsulfon-, Carbonsaure-, Carbonsaureester- 
oder — gegebenenfalls substituierte — Carbonsaureamid-, 
Sulfonsaureamid- oder Arylazogruppen tragen. Imletzte- 
ren Falle konnen als Diazokomponenten zur Herstellung 
derAusgangsverbmdungenAniinoazoverbindungendienen, 
die einen iso- oder heterocyclischen Ring oder ein Enol 
als Azokomponente enthalten; man kann die auf diese 
WeiseerhaltlichenDisazofarbstoffeauchdurchDiazotieren 
von primare Aminogruppen enthaltenden Monoazo- 
verbindungen der obigen Formel und Kuppeln mit den 
genannten iso- oder heterocyclischen oder enolischen 
Azokomponenten herstellen. 

Als Alkyherungsmittel sind bei dieser Erfindung 
beispielsweise die Alkyl-, Aralkyl- oder Cycloalkyl- 
halogenide, wie Methylchlorid, Athylbromid, Benzyl- 
chlorid, Phenacylchlorid, ferner Dialkylsulfate oder 
Alkylester aromatischer Sulfonsauren, wie Dimethyl- 
sulfat, Toluolsulfonsauremethylester, Toluolsulfonsaure- 
(2-chlor)-athylester, brauchbar. Die Alkylierung wird in 
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wafiriger Losung oder Suspension oder in organischen 
Losungsmitteln bei normaler oder erhohter Temperatur 
vorgenommen.. Vorteilhaft arbeitet man in Gegenwart 

ao saurebindender Mittel, wie Alkalihydroxyden, Erdalkali- 
oxyden oder -carbonaten. Gleichzeitig mit der Alkylierung 
des Irnidazolringes lassen sich auch in der Ausgangs- 
verbindung vorhandene, substituierbare Wasserstoffatome 
enthaltende Gruppen, wie Hydroxyl-, Carbonsaure- oder 

»5 Aminogruppen, chemisch verandern, z. B. verathern, ver- 
estern oder alkylieren. 

Schliefilich konnen auch im entstandenen Quartarsalz 
enthaltene Nitrogruppen reduziert oder Acylamino- bzw. 
Estergruppen hydrolysiert werden. 

30 Man erhalt quartare Farbsalze, deren Kationen der 
allgemeinen Formel 
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entsprechen, worin n, A, B ± und B a die oben angegebenen 
Bedeutungen haben und R 2 und 1^ Alkyl-, Aralkyl- oder 
Cycloalkylreste darstellen. Sie haben den Charakter 
basischer Farbstoffe, sind je nach der Art des zugehSrigen 
45 Anions mehr oder weniger gut wasserloslich und kSnnen 
durch Umsetzen mit geeigneten Sauren oder sauren 
Farbstoffen in Lack- oder Pigmentf arbstoffe umgewandelt 
werden. Bei ausreichender Loslichkeit lassen sie sich 
zum Mrben von Textilien, wie gebeizter Baumwolle, von 
50 Leder oder von Gebilden, wie Fasern, Flocken, Faden, 
Folien oder Gespinsten aus synthetischen Materialien, 
wie CeUuloseestem- oder -athern, Polyamiden, Poly- 
urethanen oder Polyestem, verwenden; besonders farben 
sie derartige Gebilde aus Polyaoylnitril oder Acrylnitril 
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enthaltenden Mischpolymerisaten in reinen und sehr 

echten Tonen. 

Die in den f olgenden Beispielen genannten Teile sind 

Gewichtsteile. _ . .... 

Beispiel 1 

Man diazotiert 13,6 Teile" l-Amino-4-dimethylamino- 
benzol anf bekannte Weise und vereinigt die erhaltene 
Diazoniumlosung unter Kiihlung von auBen mit einer 
LSsung von 11 Teilen 4;5-Diphenylimidazol in 200 Teilen 
Pyridin und 100 Teilen 10%iger wSJtager Natrium- 
hydroxydlosung. Der dabei entstehende Azof arbstofE wird 
durch allmahlichen Zusatz von 1500 Teilen Wasser 
vollstandig ausgefallt, filtriert, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. 

Das erhaltene dunkelbraune Pulver lost man in 300 Tei- 
len Dimethylfonnamid bei 100 bis 110° C und gibt bei 
derselben Temperatur 26 Teile Dimethylsulfat zu. Nach 
vollstandiger Umsetzung wird das Reaktionsgemisch in 
3000 Teile Wasser eingetragen, worauf man das quartare 
Farbstofisalz durch Zusatz von 1000 Teilen gesattigter 
NatriumchloridlSsung ausfallt. Man erhalt es bei der 
ublichen Auf arbeitung als dunkelbraunrotes Pulver, das 
sich in Wasser leicht mit intensiv rotvioletter Farbe I6st 
und Gebilde aus Polyacrylnitril aus schwach bis stark 
saurem Bad und Fasern aus Acetylcellulose aus neutralem 
oder essigsaurem Bad in sehr echten rotvioletten Tonen 
farbt 

Auf gleiche Weise konnen die folgenden Azofarbstoffe 
in die entsprechenden quartaren Farbstoffe umgewandelt 
werden, die auf acrylnitrfflialtigen Fasern Farbungen 
der angefuhrten Tone ergeben: 



Aiisgangsfarbstofl: 



l-Amino-4-dimethylaminobenzol 
4-Phenylimidazol 

l-Ammch4-<Mmethylaminobenzol 
Imidazol 

l-Ainino-4-dimethylaininobenzol 
4-Phenyl-S-(4 / -dimethylamino)- 
phenylimidazol 

1 -Amino-2-athoxy-4-di^thy] amino- 
benzol 4-Phenyl-5-(4'-di- 
methylamino)-phenylimidazol 

l-AmincH2-athoxy-4-dia1iylamino- 
benzol 4,5-Diphenylimidazol 

l-Amino-2-athoxy-4-diatbylamino- 
benzol 4r-Phenylimidazol 

l-Amino-2-athoxy-4-diathylamino- 
benzol Imidazol 

l-Amino-4-[N-athyl--N-(2-hydroxy)- 
athyl]-aminobenzol Imidazol 

l-Aimno-4-[N-athyl-N-(2-hydroxy)- 
§ihyl]-aminobenzol 4,5-Di- 
phenylimidazol 

l-Amino-2 J 4-dimethoxybenzol 
4,5-Diphenylimidazol 

l-Amino-4-athoxybenzol 4,5-Di- 
phenylimidazol 

1 -A mino-4-acetyl aminobenzol 
4,5-Diphenylimidazol 



l-Amino-2^dim ethyfa min o-5-nitro- 
benzol 4,5-Diphenyiimidazol 



Farbton 



Bordo 
Blaustichigrot 
Rotviolett 

Rotviolett 

Rotviolett 

Bordo 

Bordo 

Bordo 
Rotviolett 
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Beispiel 2 

Zu'der aus 15 Teilen 1-Amino-^acetylaminobenzol auf 
iibliche Weise erhaltenen Diazoniumldsung laBt man eine 
Losung von 7 Teilen Imidazol in 100 Teilen lOo/jger 
Natriumhydroxydlosung langsam einflieCen. Der dabei 
abgeschiedene gelbe FarbstofE wird abgesaugt und in 
500 Teilen 3,5°/oiger Natronlauge unter RiickfluB erhitzt, 
bis die Abspaltung der Acetylgruppen vollstandig ein- 
getreten ist. Nun llfit man bei 0 bis 5° C unter kraftigem 
Riihren 26 Teile Dimethylsulfat einflieBen. Nach Be- 
endigung der Methylierung sauert man mit Salzsaure an, 
fallt den FarbstofE durch Zusatz von 1000 Teilen ge- 
sattigter Natriumchloridlosung und 50 Teilen SO^ger 
ZinkchloridlSsung in Form seines hellroten Zinkchlorid- 
t5 Doppelsalzes aus und arbeitet es wie ublich auf. Es last 
sich mit scharlachroter Farbe in Wasser und farbt 
Gebilde aus Polyacrylnitril aus schwach bis stark saurem 
Bad in echten scharlachroten Tonen. 
Zu FarbstofEen Shnlicher Eigenschaften gelangt man, 
ao wenn man an Stelle des l-Amino-4-acetylaminobenzols 
dessen 2,6- oder 3,5-Dichlor- oder 2,5-Dimethoxyderivat 
verwendet. Auch die entsprechenden Nitroderivate des 
Aminobenzols lassen sich als Diazokomponenten ge- 
brauchen, worauf gewiinschtenfalls in den daraus 
25 erhaltenen Azofarbstoffen oder deren Quartarsalzen die 
Nitrogruppen zu Aminogruppen reduziert werden konnen. 
Verwendet man an Stelle der obengenannten Azo- 
komponente 4-Methyl-, 4-Phenyl-, 4,5-Dimethyl- oder 
4,5-Diphenylimidazol, so verschiebt sich der Farbton 
der so gewonnenen Quartarsalze gegentiber dem des 
Imidazolfarbstoffs nach der roten Seite des Spektrums. 

Beispiel 3 

Zur Diazoniumlosung aus 18,8 Teilen l-Amino-2,4-di- 

35 methoxy-5-chlorbenzol gibt man eine Losung von 7 Teilen 
Imidazol in 100 Teilen Wasser zu und laBt dann 80 Teile 
10%iger Natronlauge bis zur Beendigung der Kupplung 
eintropfen. Der dabei ausgeschiedene gelbe Azofarbstofi 
wird abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und in 

40 Form der Hann vorliegenden Paste mit 4 Teilen Magne- 
siumoxyd und 26 Teilen Dimethylsulfat bei 0 bis 5° C 
versetzt Nach Beendigung der Methylierung fallt man 
den quartaren FarbstofE aus der gelben Ldsung durch 
Zusatz von 1000 Teilen Wasser, 1000 Teilen gesattigter 

45 Natriumchloridlosung und 50 Teilen SO^ger Zinkchlorid- 
losung als Zinkchlorid-Doppelsalz aus, saugt Dm ab und 
trocknet ihn. Man erhalt ihn als gelbbraunes Pulver, das 
sich leicht mit gelber Farbe in Wasser lost und Gebilde 
aus Polyacrylnitril aus schwach bis stark saurem Bad 

50 in echten gelben Tonen farbt. 

Auf gleiche Weise lassen sich aus folgenden Azofarb- 
stoffenderen Quartarsalze gewinnen, die auf acrylnitrilhal- 
tigen Fasern Farbungen der genannten Tone ergeben : 
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Ausgangsfarbstoff 



Orange 

Gelb 

Gelborange 
(nach Hydrolyse 
der Acetylamino- 
gruppe: Rot) 

Braunrot 
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l-Amino-2-methoxybenzoI Imid- 
azol 

l-Amino-4-methoxybenzol Imid- 
azol 

l-Arninc>-2,4-dimethoxybenzol 

Imidazol 
1 -Amino-2,4rdimethoxybenzol 

4,5-Diphenylimidazol 
1 -Amino-2-methoxybenzol-5-sulf on- 
■ sauredimethylamid Imidazol 
l-Amino-2-(N-methyl-N-phenyl)- 

amino-5-nitrobenzol Imidazol 
l-Amino-4-acetylaminobenzol 

Imidazol 



Farbton 



Griinstichiggelb 

Gelb 

Gelb 
Orange 

Gelb 
Braunstichigrot 

Gelb 



Beispiel 4 



verwendet: 



Die aus 24 Teilen 4-Amino-4'-diinethylaminoazobenzol 
auf bekannte Weise erhaltene Diazoniumlosung gibt man 
allmahlich zu einer Mischung von 7 Teilen Imidazol, 5 
100 Teilen Wasser, 60 Teilen 50%iger Natronlauge und 
200 Teilen Eis. Der dabei ausgeschiedene violette Farb- 
stoff wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrock- 
net. Dann gibt man ihn zu einer Mischung von 3 Teilen 
Magnesiumoxyd und 500 Teilen Chloroform, setzt 25Teile io 
Dimethylsulfat zu und erwarmt das Gemisch bis zur 
vollstandigen Methylierung auf 40 bis 50° C. Der so 
erhaltene, in Chloroform praktisch unlosliche Farbstoff 
wird abgesaugt und getrocknet Man erhalt ihn als 
blauschwarzes Pulver, das sich in Wasser mit intensiv 15 
blauer Farbe lost und Gebilde aus Polyacrylnitril in 
echten dunkelblauen Tonen farbt. 

Farbstoffe von ahnlichen Eigenschaften erhalt man, 
wenn man folgende Verbindungen als Diazokomponenten 
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salz durch Zusatz von 1000 Teilen gesattigter Natrium- 
30 chloridldsung und 15 Teilen 50 0 /„iger Zinkchloridlosung 
als Zinkchlorid-Doppelsalz aus. Der getrocknete Farbstoff 
ergibt in Wasser eine orange Losung und farbt Poly- 
acrylnitrilfasern aus schwach bis stark saurem Bad in 
echten orangefarbenen Tonungen. 
35 Verwendet man bei obiger Arbeitsweise als Tetrazo- 
komponenten 4,4 / -Diaminodiphenylsulfid oder 4,4'-Di- 
aminodiphenyl, so erhalt man auf Acrylnitrilfasern gelbe 
Farbungen von ShnHchen Eigenschaften. 

PATENTANSPRUCH: 

Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen, da- 
durch gckcnnzeichnet, daB man sulfonsauregruppen- 
freie Azoverbindungen der allgemeinen Formel 
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Beispiel 5 

Die auf bekannte Weise aus 24,4 Teilen 3,3'-Di- 
methoxy-4,4'-diaminodiphenyl erhaltene Tetrazonium- 
losung laBt man allmahlich in eine Mischung von 14 Teilen 
Imidazol, 500 Teilen Wasser, 60 Teilen 50%iger Natron- 
lauge und 200 Teilen Eis einflieBen, saugt den ab- 
geschiedenen Farbstoff ab und wascht ihn mit Wasser. 
Dann rflhrt man ihn mit 500 Teilen Wasser an, gibt 
8 Teile Magnesiumoxyd und hierauf allmahlich 52 Teile 
Dimethylsulfat bei 0 bis 5°C hinzu und fallt das Quartar- 
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worm n eine der Zahlen 1 oder 2, A im Falle von n = 1 
den einwertigen und im Falle von n = 2 den zwei- 
wertigen Rest eines aromatischen diazotierbaren 
Amins bzw. tetrazotierbaren Diamins und B x und B 2 
Wasserstoffatome, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- und/ 
oder Arylreste bedeuten oder Glieder eines gemein- 
samen, nichtaromatischen Ringes sein konnen, mit 
alkylierenden Mitteln zu — im Imidazolrest N,N'-di- 
alkyherten — Farbstoffen umsetzt. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Franzosische Patentschrift Nr. 1 145 751. 



Bei der Bekanntmachung der Anmeldung ist eine Farbetafel mit Erlauterung ausgelegt worden. 
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